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© Strahlungshartbare Acrylate. 



© Die voiiiegende Erfindung betrifft strahlungshartbare Acrylate, erhSltlich durch Reaktion von 

A) 1 Equivalent eines 2-bis 6-wertigen oxalkylierten C-bis C, 0 -Alkohols mit 

B) 0,05 bis 1 Equivalent einer 2-bis 4-wertlgen Cj-bis Ca-CarbonsSure Oder deren Anhydride und 

C) 0,1 bis 1,5 AquivaJenten AcryisMure und/oder MethacrylsSure sowie Umsetzung der Uber- 
schOssigen Carboxylgruppen mit der aquivalenten Menge einer Epoxidverbindung, ein Verfahren zu deren 
Herstellung und deren Verwendung in strahlungshartbaren Oberzugsmassen. 
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Die vorliegende Erfindung betriffi strahlungshartbare Acrylate. erhaltiich durch Reaktion von 

A) 1 Equivalent eines 2-bis 6-wertigen oxalkylierten C,-bis C,o-Alkohols mit 

B) 0,05 bis 1 Equivalent einer 2-bis 4~wertigen C,-bis C M -Carbonsaure Oder deren Anhydride und 

5 C) 0.1 bis 1,5 Aquivaienten Acrylsaure und/oder Methacrylsaure sowie Umsetzung der Uber- 

schQssigen Carboxylgruppen mit der aquivaienten Menge einer Epoxidverbindung, ein Verfahren zu deren 
Herstellung und deren Verwendung in strahlungshartbaren Oberzugsmassen. 

Strahlungshartbare Bindemittel auf Basis von acryigruppenhaltigen Pofyestern sind bekannt Insbeson- 
dere in Hinsicht ihrer ISsungsmittelfreien und schnellen Verarbeitbarkeit sind derartige Lackharze von 

10 groflem interesse. 

Die LSsungsmlttelfreiheit dieser Systeme ersparen den Aufwand zum AblUften und Aufarbeiten der 
Losungsmittel. Zudem wird die Emisslonsgefahr durch Losungsmittel wesentiich vermindert 

FOr eine wirts'chaftliche Verarbeitbarkeit sind seitens der Bindemittel im allgemeinen neben ntedrigen 
• Rohstoffkosten und einer hohen Reaktivitat insbesondere auch ein geringer ReaktiwerdOnnerbedarf zur 
is Elnstellurig geeigneter Verarbeitungsviskositaten von Bedeutung. 

In der DE 32 41 264 wird eine Moglichkeit beschrieben. durch Verwendung von waflrigen. strah- 
lungshartbaren Bindemitteldispersionen auf den Zusatz von Reaktiwerdunnem zu verzichten. Hierzu wird 
ein strahlungshartbares Acryiat einer bestimmten Zusammensetzung beschrieben, das oberfiachenaktive 
Eigenschaften hat und dadurch die waflrigen Dispersionen Oder Emulsionen stabilisiert 
20 Bel der Verwendung dieser Dispersionen als Beschichtungsmittel sind aber Abluftzeiten fQr das Wasser 
zu bertlcksichtigen. 

Niedermolekulare Acrylester der Poiyolkomponenten eines Ublichen Polyesteracrylatharzes. die sich 
wahrend einer sauer katalysierten Veresterungsreaktion durch gleichzeitig als Nebenreaktionen ablaufende 
Umesterungsreaktionen bilden, begQnstigen ebenfalls einen niedrigen VerdCJnnerbedarf. 

25 In der DE-OS 33 16 592 und der DE-OS 33 16 593 werden Verfahren zur Herstellung von strah- 
lungshartbaren Acrylaten beschrieben. wobei OH-Gruppen enthaltende Polyester mit QberschOssiger Ac- 
rylsaure verestert werden und anschlleflend die restliche Acrylsaure durch eine Additionsreaktion mit Di- 
oder Polyglycidylethern zu nichtflOchtigen 2-Hydroxyacrylestern umgesetzt wird. Niedermolekulare, 
verdOnnend wirkende Acrylester. die durch Umesterung aus Bestandteiien des Polyesters entstehen 

30 konnen, verbleiben im Endprodukt En grofler Nachteil derartiger Verbindungen ist jedoch deren erhohte 
Toxlzitat und FlUchtigkeit, wie sie insbesondere von niedermolekularen Acrylestern bekannt sind. 

Aufgabe der vorllegenden Erfindung war es deshalb, neue strahlungshartbare Acrylate fur strah- 
lungshartbare Oberzugsmassen bereitzustelfen, die deutllch verminderte Gehalte an fluchtigen und 
physiologisch bedenklichen Acrylverbindungen haben, deren Bedarf an ReaktiwerdOnhem moglichst gering 

as ist und die sich zu hochwertigen OberzQgen verarbeiten lassen. 

Diese Aufgabe konrrte gelSst werden durch strahlungshartbare Acrylate. erhaltiich durch Reaktion von 

A) 1 Equivalent eines 2-bis 6-wertigen oxalkylierten C»-bis C, 6 -Alkohols mit 

B) 0.05 bis 1 Equivalent einer 2-bis 4-wertigen C-bis C M -Carbonsaure Oder deren Anhydride und 

40 O) 0,1 bis 1.5 Aquivaienten Acrylsaure und/oder Methacrylsaure sowie Umsetzung der Qber- 

schQssigen Carboxylgruppen mit der aquivaienten Menge einer Epoxidverbindung. 

Als geeignete Komponenten (A) konnen oxethylierte, oxpropylierte sowie gemischt oxethylierte und 
oxpropylierte 2-bis 6-wertige Alkohole verwendet werden. wie die Diole Ethylenglykol. Propylenglykol, 
Butandiol-1,4, Pentandiol-1 .5. Neopentylglykol, Hexandiol-1 .6. 2-MethylpentandioM .5, 2-Ethy!butandiol-1,4, 

45 Dimethylolcyclohexan. 1 ,r-lsopropyiiden-bis-(p-phenylen-oxy)-di-3-ethanol. Triole. wie Glycerin, Trimethylo- 
lethan. Trimethylolpropan, Trimethyloibutan, Tetraole, wie Pentaerythrit, Ditrimethylolpropan, Hexole, wie 
Erythrit und Sorbit Bevorzugt sind 3-bis 6-wertige oxaikylierte C-bis C*-Alkohole wie oxethyliertes und/oder 
oxpropyliertes Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit und Sorbit 

Der Oxalkylierungsgrad liegt in der Regel zwischen 1 und 30. bevorzugt zwischen 2 und 10. 

so Als Komponente (B) kSnnen 2-bis 4-wertige Ci-bis C-Carbonsauren oder deren Anhydride eingesetzt 
werden, wie Bemsteinsaure, BernsteinsSureanhydrid. Glutarsaure, Glutarsaureanhydrid. Adipinsaure. Seba- 
cinsaure, Phthalsaure, Phthaisaureanhydrid. Terephthalsaure. Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid. 
Fumarsaure, Citraconsaure, Tetrahydrophthalsaure. Tetrahydrophthalsaureanhydrid. Hexahydrophthalsaure. 
Hexachlor-endomethylentetrahydrophthalsaure, dimere Unolsaure. Trimellithsaure. Trimellithsaureanhydrid, 

es Pyromellithsaure und Pyromellithsaureanhydrid. Bevorzugt sind Adipinsaure. Phthalsaure. Ph- 
thaisaureanhydrid, Maleinsaureanhydrid und Fumarsaure 

Geeignete Mono-, Di-oder Polyepoxidverbindungen, vorzugsweise Di-und Triepoxidverbindungen. sind 
epoxidierte Olefine, Glycidester von gesattigten oder ungesattigten Carbonsauren Oder Glycidether aliphati- 
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scher Oder aromatischer Polyole. Bevorzugt warden die Qlycidether von Butandiol, Bisphenol A und 
Pentaerithrit. 

Die Veresterung der Komponenten (A), (B) und (C) erfolgt nach ailgemein bekannten Methoden in 
Gegenwart von sauren Veresterungskatalysatoren, wie SchwefelsSure oder para-ToluolsuifonsSure. die in 

s Mengen von 0,1 bis 3 Gew.%, bezogen auf die Komponenten (A), (B) und (C) eingesetzt werden, bei 
Temperaturen von 60 bis 140°C, wobei das entstehende Wasser azeotrop entfernt wird. Ais Schleppmittel 
kommen aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe in Frage, z.B. Alkane und Cycioalkane, wie n- 
Hexan, n-Heptan und Cyciohexan, Aromaten, wie Benzol, Toluol und Xyiollsomere und sogenanrrte 
Spezialbenzine, welche Siedepunkte zwischen 70 und 140°C aufweisen. Besonders bevorzugte Schieppmit- 

io tel sind Cyciohexan und Toluol. Die Mange des zugesetzten Kohlenwasserstoffs ist unkritlsch. je nach 
verwendeter Apparatur kann die zugesetzte Menge zwischen der 0,1 -und 2-fachen Menge des 
Reaktfonsgemisches aus den Komponenten (A), (B) und (C) varileren. Besonders vdrtellhaft ist ein 
VerhSItnis Reaktionsgemisch zu Kohlenwasserstoff von 1:0.2 bis 1:0,8. Das eingesetzte LSsungsmittel wird 
nach der Veresterung, gagebenenfalls unter vermindertem Druck, aus dem Reaktionsgemisch entfernt. 

is Die Veresterung wird bji zu einem Umsatz von mindestens 85%, vorzugsweise 90 bis 95%, durch- 
gefOhrt. 

Zur Vermeidung einer vorzeKigen Polymerisation wird die Veresterung zweckmSfligerweise in Ge- 
genwart geringer Mengen von inhibitoren durchgefQhrt Dabei handelt es sich urn die Ublichen, zur 
Verhinderung einer thermischen Polymerisation verwendeten Verbindungen, z.B. vom Typ des Hydrochi- 
20 nons, der Hydrochinonmonoaikylether, des 2,6-Di-tert-butyiphenols, der N-Nitrosamlne, der Phenothiazine 
oder der PhosphorigsSureester. Sie werden Im allgemeinen in Mengen von 0,001 bis 2,0 Gew.%. 
vorzugsweise in Mengen von 0.005 bis 0,5 Gew.%, bezogen auf die Summon der Komponenten (A), (B) 
und (C) eingesetzt. 

Die AquivalentverhSltnisse der Komponenten (A):(B):(C) betragen 1: 0,05 bis 1: 0.1 bis 1,5, bevorzugt 

25 1:0,1 bis 0,6:0,5 bis 0,9. Auf 1 Aquivaient des trteoretischen Umsetzungsproduktes aus (A) und (B) werden 
1 bis 1,5. bevorzugt 1,1 bis 1,25 Aquivalente Acryls&ure und/oder Methacrylsdure eingesetzt. 

Nach der Veresterung wird im allgemeinen der Veresterungskatalysator in geeigneter Weise neutrali- 
siert. z.B. durch Zusatz von tertiSren Aminen Oder AlkaJihydroxiden. Die Carbonsfiuregruppen des Acryla- 
tharzes sowie die UberschUssige AcrylsSure bzw. Methacrylslure werden mlt deren SSurezahl Squivalenten 

30 Menge einer der oben genannten Epoxidverbindungen bei 90 bis 130°C, vorzugsweise 100 bis 110°C. bis 
zu einer SSurezahi unter 5mg KOH/g umgesetzt. Dabei kdnnen zur KataiysJerung der Reaktion zwischen 
Carboxyl-und Epoxidgruppen geeignete Verbindungen, wie tertiSre Amine, quartfire Ammoniumverblndun- 
gen oder Lewisbasen z.B. vom Typ des Thiodiglykols mitverwendet werden. Die erfindungsgemSfien 
Acrylate weisen z.B. Vlskositfiten von 0,5 bis 20 Pas, bevorzugt 1 bis 15 Pas bei 23°C auf. 

35 Die erfindungsgemSB hergestellten Acrylate werden zur Verarbeitung Im allgemeinen mit weiteren, aus 
der Strahlungshfirtung bekannten ReaktiwerdUnnem versetzt Beispielhaft seian hier lediglich genannt 4- 
tert.-Butyicyclohexylacrylat, Phenoxyethylacrylat, Hexandioldiacrylat, Tripropylenglykoldiacrylat Trimethylol- 
propandiacrylat sowie Acrylate von aJkoxylierten Diolen und Triolen. Die mfttels des erfindungsgemSBen 
Verfahrens hergestellten Beschichtungs-und Oberzugsmittei werden zweckmfifligerweise entweder durch 

40 Eiektronenstrahlen oder nach Zusatz von Photoinitiatoren durch UV-Strahlen vemetzt und ergeben Filme, 
die den Anforderungen der Praxis voil gerecht werden. 



Beispiel 1 

45 

532,6g ethoxyliertes Trimethylolpropan mit einer OH-Zahl von 630mg KOH/g, 98g MaieinsSureanhydrid, 
316.8g AcrylsSure. 437,7g Cyciohexan, 4,73g SchwefelsSure, 2,93g Hydrochlnonmonomethylether, 0,95g 
2,6-Di-tert.-butylkresol, 0,95g 50 gew.%ige hypophosphorige SMure und 0,028g Phenothiazin wurden 
zusammengegeben und bis zum Sieden erhitzt. Nachdem 93g Wasser in ca. 11 Stunden abdestilliert 
so wurden. wurde auch das LCsungsmittel destillativ entfernt. Das Reaktionsgemisch wies eine SSurezahl von 
38.8mg KOH/g auf. AnschlieiSend wurden 105,7g Diglycidylether von Bisphenol A (Epoxid- 
Aquivalentgewicht 186g/mol) und 17.9g Tributylamin zugegeben. Bei 105 bis 110°C wurde die Reaktion 
weitergeftlhrt, bis nach ca. 8 Stunden eine SSurezahl von 4.4mg KOH/g erreicht war. Oie Viskositfit bei 
23°C betrug 4,3 Pa.s. 

55 
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Beispiel 2 

Unter Anwendung der in Beispiel 1 beschriebenen zweistufigen Arbeitsweise wurden folgende Verbln- 
dungen umgesetzt 

6 

1. Stufe: 532,6 g ethoxyliertes Trimethylolpropan (OH-Zahl 630 mg/g) 
116,1 g FumarsSure 

316,8 g AcrylsSure 
jo 482,7 g Cyclohexan 

4,82 g Schwefelsaure 

2,99 g Hydrochinonmonomethylether 

0.96 g 2,6-Di-tert-butylkresol 

0.96 g hypophosphorige SSure (50 gew.%ig) 
is 0,96 g Triphenylphosphit 

0.029 g Phenothiazin 

abdestillierte Wassermenge: 1 10ml 
SSurezahl: 51.0mg KOH/g 

20 

2. Stufe 120,5 g Diglycidylether von Bisphenol A (Epoxid-Aquivalentgewicht l86g/mol) 
18.2 g Tributylamin 

25 Produkt-ViskositSt (T23°C ): 12,8 Pa.s 



Beispiel 3: 

ao Unter Anwendung der in Beispiel 1 beschriebenen zweistufigen Arbeitsweise wurden folgende Verbin- 
dungen umgesetzt 

1. Stufe 532,6 g ethoxyliertes Trimethylolpropan (OH-Zahl 630mg/g) 
35 146,1 g Adipinsaure 

316,8 g AcrylsSure 

497,8 g Cyclohexan 

4,98 g Schwefelsaure 

3,10 g Hydrochinonmonomethylether 
40 0,99 g 2,6-Di-tert.-butylkresol 

0.99 g hypophosphorige SSure (50Tgew.%ig) 

0,99 g Triphenylphosphit 

0,033 g Phenothiazin 

46 abdestillierte Wassermenge: 1 1 1 ml 
Saurezahl: 37,9mg KOH/g 



2. Stufe 108.9 g Diglycidylether von Bisphenol A (Epoxid-Aquivalentgewicht 186g/mol) 
so 18,8 g Tributylamin 

Produkt-Viskositat (23°C): 2.6 Pa.s 



55 Beispiel 4 

Unter Anwendung der in Beispiel 1 beschriebenen zweistufigen Arbeitsweise wurden folgende Verbin- 
dungen umgesetzt 
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1. Stufe: 623,3 g propoxiliertes und ©thoxiliertes Trimethylolpropan (PO:EO»86:14;OH-Zahl ■ 540mg 
KOH/g) 

98,0 g MaleinsMure 

316.8 g Aery IsSure 

525,1 g Cyclohexan 

5,20 g Schwefelsdure 

1 ,04 g Hydrochinonmonomethylether 

1.04 g 2,6-Di-tert.-butylkresol 

1 .04 g hypophosphorige Sfiure 

1.04 g Zinndichloridhydrat 

0,52 g Phenothiazin 

abdestiliierte Wassermenge: 85 ml 
SSurezahl: 48,5 mg KOH/g 



2. Stufe 128.1 g Pentaerythrittriglycidylether (Epoxid-Aquivalentgewicht 163g/mol) 
18,8 g Tributylamin 

Produkt-Viskositat <i23°C ): 5,36 Pa,s 



Bei den Produkten aus den Beispielen 1 bis 4 konnten gaschromatographisch keine flUchtigen 
Diolacrylate nachgewiesen werden. Vom Trimethylolpropan abgeleitete Acrylate wurden unter 0,8 Gew.% 
Antell ermlttelt. 



Vergleichsbeispiei 1: 

780g AdiplnsSure, 420g PhthalsMureanhydrid, 600g Ethylenglykol und 580g Trimethylolpropan wurden 
zusammengegeben und auf 160°C aufgeheizt Anschlie0end wurde die Temperatur auf 210°C gesteigert 
und die Veresterung unter Anlegen von Vakuum solange fortgefUhrt, bis elne SSurezahl von 0 f 6mg KOH/g 
erreicht war. Das Produkt hatte eine OH-Zahl von 320mg KOH/g. 1250g davon wurden mit 582g Acrylsfiure, 
91 6g Cyclohexan. 5,5g SchwefelsMure. 1,8g Methylhydrochinonmonomethylether, 0,9g 2,6-Di-tert-butylkre- 
sol und 0,04g Phenothiazin zugesetzt Anschliefiend wurde welter Wasser abdestllliert (138g Wasser in 10 
Stunden). Nach destillativer Entfemung des Ldsungsmittels wies das Reaktionsgemisch eine SSurezahl von 
44mg KOH/g auf. Es wurden nun 10,5g Dimethylethanolamin. 192g Pentaerythrittriglycidylether und 1g 
Thiodiglykol zugegeben und die Reaktion bei 105 bis 110°C fortgefUhrt Nach 5 Stunden war eine 
SSurezahi von 2,6mg KOH/g erreicht Die Viskosltat (23 °C ) betrug 47.5 Pfius. 

Nach gaschromatographischen Messungen wurden folgende Mengen an Acrylestem des Qlykols und 
Trimethylolpropans nachgewiesen: 
1.0% Hydroxyethylacrylat 
3.8% Ethylenglykoldiacrylat 
1 .9% Trimethylolpropanacryiate 



PrQfung der Lackeigenschaften 

Die gema/3 den Beispielen hergestellten Produkte wurden nach VerdOnnen auf Verarbeitungsviskositat 
und Zusatz eines Photolnitiators bzw. einer Photoinitiatorkombination in einer lOOum-Schicht 
( « Nassfilmstarke) auf Glas aufgetragen und in einem Abstand von ca. 10 cm an einer Quecksilbermittel- 
drucklampe mit einer Leistung von 80 W/cm vorbeigefOhrt Die Bestrahlung erfolgte in der Luft Der in 
Tabelle 1 fOr die Reaktivitat angegebene Zahlenwert gibt diejenige Bandgeschwindigkeit an. bei der ein 
kratzfester Oberzug erzielt wurde. 
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Tabelle 1: Lackpruf ungen 

Polyesteracrylat 
hergestellt nach 
Beispiel (je 100g) 



Vergleichsbei- 
spiel 1 



20.2 29.4 17,6 



Hexandioldiacrylat (g)D 25.3 41.6 21.4 31,6 
Hexandioldiacry- 
lat-Anteil IX) 1 ' 
Benzildimethylketal 
Benzophenon 
Methyldiethanolamin 



1.25 
2.50 
3.75 



,42 
,84 
,26 



1.21 
2.42 
3.63 



24,0 

1.32 
2.64 
3.96 



53,8 
35.0 

1 .54 
3,08 
4,62 



25 



fluchtige Anteile it) 3.4 3.2 3,0 2.9 

Reaktivitat (m/min) 35 30 50 25 

Pendelharte 7B . 97 39 53 
(DIN 53 157} 



7.1 
45 
42 



30 



11 entsprechend einer eingestellten Viskositat von 100 sec Auslaufzeit 
nach 0IN 4 bei 23° C 
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45 



50 



55 



AnsprUche 

1. Strahlungshartbare Acrylate, erhaltlich durch Reaktion von 

A) 1 Aquivalent sines 2-bis 6-wertigen oxalkyHerten C-bis C»-AIkohols mit 

B) 0,05 bis 1 Aquivalent einer 2-bis 4-wertigen Ct-bis C*-Carbonsaure Oder deren Anhydride und 

C) 0.1 bis 1.5 Aquivalenten Acryisaure und/oder MethacrylsSure 

sowie Umsetzung der QberschOssigen Carboxylgruppen mit der aquivalenten Menge einer Epoxidver- 
bindung. 

2. Strahlungshartbare Acrylate nach Anspruch 1, erhaltlich unter Verwendung von 3-bis 6-wertigen 
oxaJkyiierten Ci-bis C.-Alkoholen als Komponente (A). 

3. Strahlungshartbare Acrylate nach den" AnsprOchen 1 oder 2, erhaltlich unter Verwendung von 
oxalkyHerten Alkoholen mit einem Oxalkyiierungsgrad von 1 bis 30 ais Komponente (A). 

4. Strahlungshartbare Acrylate nach einem der AnsprOche 1 bis 3, bei denen die Komponenten (A). (B) 
und (C) einen Umsetzungsgrad von mindestens 85%. aufweisen. 

5. Verfahren zur Herstellung von strahlungshartbaren Acrylaten gemaUJ den AnsprOchen 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet dafl man 

A) 1 Aquivalent eines 2-bis 6-wertigen oxalkyHerten C,-bis C, 0 -Alkohols mit 

B) 0.05 bis 1 Aquivalent einer 2-bis 4-wertigen Ci-bis C»-CarbonsSure Oder deren Anhydride und 

C) 0.1 bis 1,5 Aquivalenten AcrylsSure und/oder Methacrytsaure 

in Gegenwart eines sauren Veresterungskatalysators und mindestens eines Kohlenwasserstoffs, der mit 
Wasser ein azeotropes Gemisch bildet sowie geringer Mengen eines Poiymerisationsinhibitors unter 
azeotroper Entfemung des entstehenden Wassers bei Temperaturen von 60 bis 140°C verestert. den 
Kohlenwasserstoff destillativ entfemt und nach Neutralisation des Veresterungskatalysators die Ober- 
schUssigen Carboxylgruppen mit der aquivalenten Menge einer Epoxidverbindung umsetzt 

6. Verwendung der strahlungshartbaren Acrylate gem2i3 einem der AnsprQche 1 bis 4 in strah- 
lungshartbaren Oberzugsmassen. 
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ten 
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Pate ntansprtlche 

1. Strahlungsh&rtbare w&firige Bindemitteldispersion, 

dadureh gekennzeichnet > daB sie im wesentlichen be- 
5 steht aus 

(A) 20 bis 30 Gewichtsprozent Wasser, 

(B) 80 bis 20 Gewichtsprozent mindestens eines in 
10 (A) dispergierten Prftpolymeren mit einera Gehalt 

von 0,01 bis 1,0 Mol pro 100 g Pr&polymer an 
polymerisierbaren C»C-Doppelbindungen, einem 
mittleren Molekulargewicht von mindestens 350 
sowie einer Viskosit&t bei 23°C von mindestens 
15 600 cP, 

mit der MaBgabe, daB die Summe der unter (A) und (B) 
genannten Prozentzahlen gleich 100 ist, sowie zu- 
s&tzlich 



20 



(C) 0,1 bis 30 Gewichtsprozent, bezogen auf (B), min- 
destens eines Dispergierhilf smittels und 



(D) 0. bis 20 Gewichtsprozent, bezogen auf (B), min- 
25 destens eines Photoinitiators . 

2. Bindemitteldispersion nach Anspruch 1, dadureh ge- 
kennzeichnet , daB die Komponente (B) ein polymeri- 
sierbare CsODoppelbindungen enthaltender Polyester 
30 mit einer S&urezahl von hOchstens 10 ist. 

3* Bindemitteldispersion nach Anspruch l f dadureh ge- 

kennzeichnet , daB die Komponente (B) ein polymeria 

sierbare C-C-Doppelbindungen enthaltender Poly&ther 

35 ist. 

j*78/78 Ls/ro 12. 12. 1978 



8*0027/0112 



